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S (54) Bereichnung: TRIARYLAMIN-DERIVATB UND VERWENDUNG IN OROANISCHEN ELEKIROLUMINBSZENTEN 
UND ELEKTROFOTOGRAFISCHEN VORRICHTUNGEN 

— ' (57) Abstract: The invention relates to new triaiylamine derivatives containing special space- 

filling wing groups and to die use theieof as a hole transport material in electrographic and 
electroluminescent devices. In the triarylamine derivatives. n=l-10, R' - R* represent optton- 
ally substituted phenyl, biphenylyl, meUiylphenyl. naphthyl. phenanthrenyl. anthiacenyl, Hn- 
orenyl, triaiyl methyl aryl. or triaiylsilyl aryl; Ar represents a biphenylerie or a substituted 
fluorenylene bridge, or Ar represents a substituted biphenylene, triphenylene. or tetiapheny- 
lene bridge if n=l. 



J* 



5 R2 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft neue Triarylamin-Derivate, die mit speziellen niumfllllenden ™g^8™PP«"^"^- 
® geltet L und deren Einsatz als Lochtransportmaterial in elektrofotografischen und eletolurnmesaerenden ^^m^^^ 
O Be Jen TZylamin-Derivaten ist n =1-10. R' - R^ sind Phenyl, Biphenylyl, Methylphenyl. Naphthyl. P^enanthninyl A„A^^^^^^ 
>Fluon.nyl.T^lmethyl-aryloderTria.ysilyl-aryl.diesubstituiertseink5m.en;Aristein^ 
S> orenylenbtticke, Oder Ar ist eine snbstitderte Biphenylen-. Triphenylen oder TetiaphenylenbrUcke. wem. n=l ist. 
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Triarylamln-Derivate und Verwendung in organischen elektrolumlneszenten und 
eletctrofotograflschen Vorrichtungen 

Die Erfindung betrifft neue Triarylamin-Derivate, die mit spezielien raumfQIlenden FIQgel- 
gruppen ausgestatlel sind. und deren Einsatz als Lochtransportmaterial in eleWrofotogran- 
schen und elektrolumineszierenden Vorrichtungen. 

Elektrofotografische und elelctrolumineszierende Vorrichtungen und der Einsatz von 
Triarylamin-Derivaten, darunterTriarylamin-Di- und Tetrameren, sind seit langem bekannt 

GegenwSrtlg wird als bevorzugtes Leuchtmaterial Tris(-8-hydroxychinolino> 
aluminium eingesetzt. dessen EleWrolumlneszenzberelts seit 1965 bekannt ist Dieser Mb- 
tall-Chelat-Komplex, gegebe'nenfalls dotiert mit Cumarin luminesziert grOn. wobel als Metall 
auch Beryllium oder Gallium eingesetzt werden kann. 

Obwohl zur Erzeugung des Lumineszenz-Effektes anfanglich eine relativ hohe An- 
steuerspannung von mehr als 10 Volt erforderiich war. konnte durch die Anordnung einer 
zusatzltehen Lochtransportschicht zwischen Anode und Leuchtschicht eine Reduzierung der 
erforderilchen Spannung auf unter 10 Volt erreicht werden. 

Als Lochtransportmateriaiien werden neben Phthalocyaninen oder Biphenylyl- 
Oxadlazol-Derivaten bevorzugt N.N'-Diphenyl-N.N'-bis(m-tolyl)-benzidin (TPD) sowie N.N' 
Dlphenyl-N.N'-di-naphth-1-yi-benzidin (a-NPD) eingesetzt. 

Auf Grund ihrerguten Ladungstransporteigenschaften ist der Einsatz von Triarylamin- 
Derivaten. insbesondere auch von den entsprechenden Dimeren. in eiektrofotografischen 
und eiektrolumineszenten Anwendungen bereits leit ISngerer Zeit bekannt Speziell 

N.N'-Bis(-4'-N.N-diphenylamino-biphenylyl))-N.N'-diphenyl-benzidin (EP0650955A1) 
undN,N'.BisK(-N-phenyl-N-naphth-1yl-amino-biphenylyl))-N.N'-diphenyl-benzidin 
(JP200026Q572) werden allein oder im Doppelschichtvertjand mit TPD oder a-NPD einge- 
setzt 

Insgesamt entsprechen die Lebensdauer und der Wirkungsgrad bzw. sein zeitiicher 
Veriauf bei den bekannten eiektrolumineszenten Vorrichtungen derzeit nicht den Anforde- 
rungen der Praxis und sind verbessemngsbedurftig. Unbefriedigend sind ebenso die Filmbil- 
dungseigenschaften der eingesetzten Ladungstransportmaterialen sowie deren morphologi- 
sche Stablltat innerhalb einer BIndemittelschicht. Insbesondere die Neigung einer die ge- 
nannten Ladungstransportmaterialien enthaltenden Schicht im Veriaufe der Betriebsdauer 
einer eiektrolumineszenten Vorrichtung oder Anordnung innerhalb der Schlcht Kristalli- 
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sationszentren auszubllden, hangt in groBem MaBe von der GlasQbergangstemperatur der 
eingesetzten Materlallen ab. Je hOher die GiasObergangstemperatur ist, desto gerlnger 1st im 
allgemelnen die Relvlstallisatlonsneigung bei einergegebenen Temperalur, wobel die Kris- 
tallisatlonsgeschwlndiglteitunterhalb der GlasQbergangstemperatur extrem gering ist Ver- 
bindungen mit hoiier GlasQbergangstemperatur lassen daher eine hohe zulSssige Arbeits- 
temperatur der damit hergesteilten Anordnurigen etwarten. 

Eine hohe GlasQbergangstemperatur wird in starkem MaSe durcli die Existenz raum- 
fQllender, sterisch anspruchsvoiler Gruppen begQnstigt. 

Aufgabe der Erfindung ist es, neue Verbindungen bereitzustelien, die sicli ais La- 
dungstransportmaterialien eignen mit Giasubergangstemperaturen im Bereidi von 100°C, 
bevorzugt 150"C, bis 250'C und damit den Arbeitsbereich der mit diesen Verbindungen her- 
gesteltten elel^trolumlneszenten Anordnungen auf Temperaturberelche von 100'C bis ca. 
200"C auszudehnen. 

ErnndungsgemSB entsprechen die neuen Triaiylamin-Derivate der allgemeinen For- 

mel 1 



worin n eine ganze Zahl von 1 - 10 Ist; 

R\ R\ r' und R*. die glelch oder verschieden sind, sind 

Phenyl. Biphenylyl. Methyiphenyl. Naphthyl. Phenanthrenyl. Anthracenyl. Fluorenyl. Triaryl- 
methyl-aryl oder Triarysilyl-aryi, 

wobei wenigstens einer der Reste R^ bis R* Triarylmelhyl-aiyl oder Triarysilyl-aryl der Formei 



Rl 



N-Ar-N, 




1 



R10 




R12 



A = C. SI 



4 
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ist, worin die aromatischen Oder heteroaromatischen Bnheiten bis X^, die gleich Oder ver- 
schieden sind, Phenyl. Naphttiyl, Anthracenyl, Phenanthrenyi, Pyrenyl, Pyridyl oder Chinolyl 
sind, und worin R^^ R^^ R^^ und R^^. die gieich oder verschieden sind, die Bedeutung H, Ci 
bis CrAikyI, Cydpaticyj, C2 bis C4-Ali(enyi, Ci bis CrAliioxy, Ci bis C4-Diait(ylamino, Diary- 
lamino, Halogen, Hydroxy, Plienyi, Napiithyi oder Pyridyl iiaben, 
und worin R^ bis R^ in der Bedeutung Phenyi. Biphenyiyi, IMethylphenyl, Naphttiyi, Phe- 
nanthrenyi, Anthracenyl, Fluorenyl durch einen oder mehrere Substituenten Ci bis CrAlkyI, 
Ci bis CrAlkoxy oder Halogen substituiert sein kSnnen; 
Ar Ist eine Struktur der Formal 2 oder 3 




2 3 

wobei bei n>1 die Struktur Ar gleich oder verschieden sein kann und 
worin Z in Fonmel 3 aus folgenden Staikturen ausgewahit ist 

r5' ^6 r7' -r8 ^9 

worin R' bis R^ die gieich Oder verschieden sind, H Oder Ci bis Cir AlkyI sind. oder R3 und 
Re Oder R7 und Rs biiden zusammen einen 5- oder 6-glledrigen aiicydischen oder heterocyc- 
lischen Ring und biiden somit zusammen mit dem FQnfring, an den sie gebunden sind, ein 
Spiro-Ringsystem, wobei 0, N oder S die heterocyclischen Elemente sein kdnnen; 
Oder Ar ist eine Stmktur der Fomiel 29, 30, 31 oder 32 




29 
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R20 R22 




r21 r23 
r20 R22 r24 



30 




31 



32 

und worin bis R^^ die gleich Oder verschieden sind, die Bedeutung H, Phenyl, Ci bis Cg- 
All^yl Oder Ci bis Cr-Alkoxy haben und die Strukturen 29, 30, 31 Oder 32 mit den jeweils be- 
nachbarten Stickstoffatomen in beliebiger freier Substitionsposition verbunden sind, 
mit der MaBgabe. dass wenn n = 1 oder 2 und Ar Biplienylen oder eine der Gruppen gemau 
Fomiein 29 bis 32 ist, wenigstens einer der Reste bis R^ ein Triarysilyl-arylrest oder eine 
substituierte Triaryimethyl-aryl-Einheit gemali obiger Fomiel 4 ist, wobei R}^ bis R^^ die oben 
genannte Bedeutung haben. 

BevorzugteTriarylamin-Derivate sind solche der Forme! 1, worin n eine ganze Zahl 
von 1 bis 4 ist, insbesondere ist n gleich 1 oder 2. 

Bevorzugte Reste Reste R^ bis R"* in Fonnel 1 haben die Bedeutung Phenyl, Biphe- 
nylyl, Methylphenyl, Naphthyl, Fluorenyl, Triarylmethyl-aryl oderTriarysilyl-aryl, 

Bevorzugte Reste R^ bis R^ die gleich oder verschieden sein kSnnen, haben die Be- 
deutung Methyl oder Phenyl 

In einer weiteren Ausfuhmngsfonn der Erfindung bilden die Reste R^ und R® zusam- 
men mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind. einen Spiroalkan-Ring. 

Bevorzugte Reste R" bis R^^ die gleich oder verschieden sein kOnnen, sind Wasser- 
stoff, Methyl oder Phenyl. 
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Fur den Fall, class unter den Strukturen Ar mindestens eine EInheit gemsa Fonnel 3 
enthaRen 1st stetit bevorzugt mindestens einer der Reste R1 bis R4 eine eine Triarylsilyl-aryl- 
Oder substituierte Triarylmethyl-aryl-Einheit gemSft Fonnel 4 dar. 

FQr den Fall, dass die Stml^turen Ar ausschlie&lich aus Bnhelten gemS& Formel 2 
bestehen, stellt bevorzugt mindestens einer der Reste R1 bis R4 
eine Triarylsllyl-aryl-Elnheit gemdH Forniel 4, oder eine Triarylmethyl-aryl-Bnheit gemdS 
Fomnel 4, mit der MaBgabe, dass in diesem Falle mindestens einer der Reste R^^ bis R^^ 
ungleich H sind, 

Oder eine Triarylmethyl-aryl-Einheit gemaft Fomnel 4, mit der IMa&gabe, dass in diesem Falle 
mindestens einer der Reste bis X"* ein Heteroaromat ist, dar. 

Die Reste R^** bis R^^ sind vorzugsweise H. Phenyl. Ci bis CrAlkyl. Ci bis CrAlkoxy 
Oder Halogen. 

Besonders bevorzugt sind IMethyl oder Phenyl. 

Halogen ist vorzugsweise F oder CL 
Eine bevorzugte AusfQhrungsfonn der Erfindung betriffl Triarylamln-Derivate der allgemeinen 
Formel 



worin 

n eine ganze Zahl von 1 - 10 ist; R\ R^ R^ und R^, die gleich oder verschieden sind. 
sind Phenyl. Biphenyl, Methylphenyl, Naphthyl. Phenanthrenyl. Anthracenyl, Fluorenyl. 
Triphenylmethyl oder Triphenylsilyl, wobei wenigstens einer der Reste R^ bis R* Triphenyl- 
methyl oder Triphenylsilyl der Fonnel 4 ist 



R1 




1 




A = C.SI 



4 
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worin R^^ R^^ und R", die gleich oder verschiaden sind, die Bedeutung H. Ci bis Ce-Alkyl, 
CydoalkyI, C2 bis CrAllcenyl. Ci bis C4-AII(dxy Oder Halogen liaben. 
und worin R^ bis R^ durch einen oder mehrere Subsfituenten substituiert sein IcOnnen; 
Arlst . 




Oder 



6 



worin Z aus folgenden Strukturen ausgewihit ist 



r5' ^6 R7' -RS 



R9 



worin R^ bis R^, die gleich oder verschieden sihd. H oder Ci bis CrAll^yl sind, 
mit der MaBgabe. class wenn n = 1 und Ar Biphenyi der Forme! 5 ist, wenigstens einer der 
Reste R^ bis R^ein Triphenylsilylrest genndft obiger Fomriel 4 ist, wobei R^^ bis R^^ die oben 
genannte Bedeutung liaben. Die o.g. bevorzugten Bedeutungen von Ar und bis R^ gel- 
ten auch fOr diese Ausfulimngsfomi. 

Die Erfindung bebUtt weitertiin eine organische elelctroiumineszente Vorrichtung mit 
wenigstens einer Lochtransportschicht und einer iumineszenten Sdiidit, wobel wenigstens 
eine Lochtransportsdiicht ein Triarylaminderivat gemSA Fomiel 1 enthdIL 

Eine westere AusfQhrungsfonn der Erfindung bestetit darin, dass die organische e- 
lelctrolumineszente Vom'chtung eine lumineszehte Schicht aufweist, die ein Triarylaminderi- 
vat gemsa Fonnei 1 enthait. 

Die Erfindung betrifftauch die Venft^endung von Triaryiamin-Derivaten gemali Fonnel 
1 ais Lochtransportsubstanz oder lumineszente Substanz in einer organischen elektrolumi- 
neszenten Vorrichtung sowie die Verwendung von Triarylamin-Derivaten gemSB Formel 1 
ais Lochtransportsubstanz in einer elektrofotografischen Anordnung. 

Eine elektrofotograflsche Vorrichtung ist typischerweise folgendermaUen aufgebaut: 
Ober einer elektrisch leitenden Metallschicht , die entweder auf einer flexiblen Unterlage auf- 
gebracht sein oder aus einer Aluminiumtrommel bestehen kann, befindet sich eine Ladungs- 
erzeugungsschicht , die die Aufgabe hat, bei Belichtung positive Ladungstrager in die La- 
dungstransportschicht zu injizieren. Die Anordnung wird vor der bildmSSigen Belichtung 
elektrostatisch auf mehrere hundert Volt aufgeiaden. Unter dem EinfluS der dadurch hervor- 
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gerufenen hohen Feldstdrke - die Dicke der Ladungserzeugungs- und -trahsportschicht be- 
tragt typischerweise 15-25 |jm -wandem die Injizierten positiven LadungstrSger (Eiektronen- 
.LOcheO zur negativ aufgeladenen Ladungstransportsdilcht und fOhren damit zur Entladung 
der Oberfldclie in den von Ucht getroffenen Bereichen. In den ansclilie&enden Schritten 
eines elektrofotografischen Zyldus wird die bildma&ig geladene (bzw. entladene) Oberfiadie 
getonert, der Toner gegebenenfalls auf ein zu bedrucliendes Material Qbertragen, dort fixiert, 
und abschlieSend Qber$chQssiger Toner und Restladung entfeint 

EIne elektrolumineszierende Vorrichtung besteht im Prinzip aus einer Oder mehreren 
Ladungstransportschichten, welche zwischen zwei Elektroden, von denen mindestens eine 
transparent ist. angeordnet ist und eine organische Verbindung enthSit. Dabe! werden bei 
einer angelegten Spannung von der Metallelektrode (meist Ca, Mg Oder Al, oft in Verbindung 
mit Silber) auf grund geringer Austrittsarbeit Elektronen und und von der Gegenelektrode 
Ldcher in die organische Schicht injiziert, rekombinieren dort und bilden Singulett-Exzitonen. 
Diese gelien nach kurzer Zeit in den Gmndzustand Qber und emittieren dabei Ucht . 

Eine zusdtzliche Trennung von Elektronentransportschicht und Eiektrolumineszenz- 
schicht fuhrt zu einer Erhdhung der Quantenausbeute. Gleichzeitig kann nun die Elektrolu- 
mineszenzschicht sehr dOnn gewdhit werden. Durch die Austauschbarkeit des fluoreszieren- 
den Materials unabhangig von dessen Elektronentransportverhalten kann die Emissionswel- 
lenldnge gezielt im gesamten sichtbaren Spektralbereich eingesteiit werden. 

Ebenso ist eine Aufspaltung der Lochtransportschicht in zwei Teilschichten und mit 
unterschiedlicher Zusammensetzung mdglich. 

Erfindungsgemaa besteht die organische elektrolumineszente Vomchtung aus einem 
Schichtverisand, bestehend aus einer Kathode, einer Elektrolumineszenzschicht, welche eine 
organische Verbindung enthdit, und einer Anode, wobei die organische Verbindung in der 
Loch-Transportschicht ein Triarylamin-berivatderaligemeinen Forme! 1 ist 

Bn bevorzugter Aufbau besteht aus folgenden Schichten: 
Substrat - transparente Anode - Lochtransportschicht - Elektrolumineszenzschicht - Elekt- 
ronentransportschicht - Kathode. 

Die Kathode, welche aus Al. Mg, In, Ag oder Leglerungen dieser IVIetalle bestehen 
kann, hat eine Dicke zwischen 100 und 5000 A. Die transparente Anode kann aus Indium- 
Zinn-Qxid (ITO) mit einer Dicke von 1000 - 3000 A, einer Indium-Antimin-Zinn-Oxid- 
Beschichtung oder einer semitransparenten Goldschlcht bestehen, welche sich auf einem 
Glassubstrat befindet. 
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Die elektrolumineszierende Schlcht . die Tris(.8-hydroxychlnolino)-aluminiym gemdfi Forme! 




5 



als Qblichen iumineszieren Staff enthfilt, enthdit gegebenenf^s weitere fiuoreszierende Stof- 
fe wie z. B. substltuierte Triplienylbutadiene und/oder 1,3,4-Oxadlazol-Derivate. Dlstyrylary- 
len-Derivate, Chlnacridone, Salizyllden-Zn-Komplexe, ZInk-Chelat-Komplexe, mit DCM do- 
tierte Aluminium-Chelat-Komplexe, Squarfn-Derivate. 9.1O-Bissytrylanthracen-Derlvat0 Oder 
Europium-Komplexe. Sie Itann jedodi audi ausschlieiSlich erfindungsgemflUe lumlneszie- 
rende Verbindungen enthalten Oder Gemische davon mit belonnten lumineszierenden Stof- 
fen. 

Typlsche Beispiele fur Triarylamin-Derivate nach der ailgemetnen Forme! 1 sind: 
Typische Beispiele fOr Triarylamin-Derivate nac!i der allgemeinen Formel 1 sInd: 
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In den folgenden Tabellen 1 und 2 sind bevotzugte Ausfuhrungsformen fQr die 
heiten Ar und die Reste R" (R' bis gemSR Fonnel 1 angegeben. 

Tabellel: Ar . 



-OO 


001 




002 




003 


-Or 


004 




















005 




006 




007 


008 




009 




010 




Oil 




012 




013 




014 











Tabelle 2: 







1 












o 


iOO 




101 




116 




117 


H3C 


102 


CH3 


103 




118 




119 




104 




105 




120 




121 




















106 




107 


8?0- 


122 




123 
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oocx 


108 




109 




124 


0+0- 


125 


1 


110 


H3C CH3 

<> 


111 




126 




12/ 




112 




113 


0 

<><>T<> 


128 




129 


0:0^ 


114 




115 




130 
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Auf Basis dervorstehendangegebenenTabellen fur ArundR"gebend^^^ 

3 4 und 5 die Zusammensetzung bevorzugter l^oni<reter Beisplelverbindungen gemSB der 

ailgemeinen Formei 1 fOr unterschiedliche Werte n wieder. 



10 



20 



n-l: 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



101 



101 



101 



101 



101 



101 



101 



101 



101 



102 



102 



103 



105 



107 



110 



111 



111 



112 



112 



112 



112 



112 

112 

112 

112 

112 

112 

112 

113 

115 

124 

129 

129 

100 

100 

100 

102 



Tabelle 3: 



^l-Ar(1)-N 
R2 r4 



118 



119 



120 



121 



122 



123 



124 



125 



126 



127 



128 



120 



121 



122 



123 



124 



125 



126 



127 



128 



123 



124 



120 



120 



121 



119 



124 



128 



118 



119 



120 



121 



122 



123 

124 

125 

126 

127 

128 

124 

124 

124 

127 

128 

120 

124 

128 

124 



AdlL 



001 



002 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



101 



101 



101 



101 



101 



101 



101 



101 



118 



119 



120 



121 



122 



123 



124 



125 



126 



127 



128 



100 



121 



122 



123 



124 



125 



126 



127 



128 



102 


123 


102 


124 


103 


120 


105 


120 


107 


121 


110 


119 


111 


124 


111 


128 


112 


118 


112 


119 
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5 TabeUe4: 

11=2: 
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10 n=3: 
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Die neuen Verbindungen werden nach an sich bekannten Veifahren synthetisiert. z. B. nach 
der Ullmann-Synthese oder durch edelmetallkatalytlsche Umsetzungen. ausgehend von ge- 
elgneten primfiren und sekundSren Aminen und (entsprechend den Formein 2 bzw. 3) Dlha- 
logen-biphenylen. Dihalogen-dlbenzofuranen, Dihalogen-dibenzothiophenen. Dihalogencar- 
bazoten bzw. Dihalogen-dlbenzosBolen, oder ausgehend von geelgneten tertiiren Halogon- 
biphenyk4.yl-aniinen und (enteprechend den Formein 2 bzw. 3) heteroanalogen Benzidlnde- 
rlvaten. 

Unter Ullmann-Synthese vwird eine KondensatlonsreaWlon verstanden, bel der Arylha- 
logenide. voizugsweise AryTjodlde bel Temperaturen von 100-300 'C unter katelyUscher 
Venwendung von Cuoder Cu-Bronze mit geelgneten Substraten zu C- oder N- 
Atylierungsprodukten reagleren. wobel auch funktionell substltulerle Atylhalogenlde bel ent- 
sprechendem selektlven Schutz empfindHcher Gruppen umgesetzt werden kdnnen. 

Bel Bnsiatz von zvwl aufelnanderfolgenden Loch-Tranportschlchten enthSIt mindes- 
tens eine Schlcht Triarylamln-Derivate gemSB Fonmel 1. voizugsweise eIne oder mehrere 

Verbindungen 6-24. 

Bel Elnsatzeinerzusatzllchen Elektronen-Transportschicht enthait diese bekannte 
i. Elektronentransportmateriallen, wie z. B. Bls(-amlnophenyl)-1.3.4-oxadiazole, Triazole oder 
DIthlolen-DeilVate. 

Der Bnsalz von Loch-Transportmateriallen gemiR Formein 6-24 fOhrt zu einer ho- 
hen bunkelleltfahlgkeitderSchichten und damitzu einer niedrigen Ansteuerspannung von 
wenlger als 6 Volt, was eine Veningening derthennlschen Belastung der Vorrichtung zur 
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Folge hat Gleichzeitig weisen die erflndungsgemflB elngesetzten Loch-Transportmateriallen 
eine hohe GlasQbergangstemperatur von mehr als 150*C bis zu 250 'C und damit eine sehr 
geringe Neigung auf. in der Schicht zu reltfistalMsieren. Auf Grund dessen sowie auf Grund 
der chemischen Stmlrtur dieser relativ groHen Moielwie sind aus diesen Stoffen hergestelRe 
Schichten mit und ohne Bindemittelanteil sehr stabil. was die Anwendung der verbreiteten 
10 Technil(des .spin coating* ennOglicht 

Aufgedampfte Schichten sind firei von sfruWurellen Fehlstelien und haben eine hohe 
Transparenz im sichtbaren Speldralbereich. Die genannten Eigenschaften emidgiichen die 
Hersteilung neuer organischer eiektrolumineszenter Vorrichtungen mit hoher Lichtausbeute ( 
> 10 000 cd/m^ bei gleichzeitig deutiich verbesserter Langzeitstabilitat ( > 10 000 Std.). Der 
1 J Aibeitsbereich dieser Vorrichtungen liegt Im Temperaturberelch 100 bis 200 'C. vorzugswet- 
se 120-200 'C, Insbesondere 120 bis 1 50 "C. 

Die folgenden Beispiele dienen der ErlSuterung der vorliegenden Erfindung, sollen 
diese Jedoch in kebier Weise einschrani(en: 
Beisoiei 1: 

20 Hersteilung von N.N'-Bis-(4HN-menylmem-phenyO-N-naphth-1'yl-amino)^^^ 
N,N''bisphenyl-2, 7-amino-9-plKn^cartjazol (Fonnel 23) 

Eine Glasapparatur. bestehend aus einem 500-ml-Drelhaisi<olben. der mit RudtfluftlcQhler. 
MagnetrQhrer. Themiometer und Gaselnleitungsrohr versehen ist. wird 2 Std. bei 120"C 
ausgehelzt, urn das an den Glasw§nden gebundene Wasser zu entfemen. 
25 Die Apparatur wird unter Sticlcstoff mit 160 ml Qber Na getrocknetem und mit N2 gespQItem o- 
Xylol beschickt Unter RQhren werden 6.3 mg Palladiumacetat und 5.2 ml einer 1%lgen LO- 
sung von Tri-tert.-butylphosphin in trockenem o-Xylol zugegeben, wobel sich der Katalysa- 
torkomplex bildet 

Zu derentstandenen klaren gelben L6sung werden 12.9 g NatriunrHeit-bulylat. 23.8 g 2.7- 
30 Dianilino-N-phenylcarbazol und 69.1 g N-Triphenylmethyl-phenyl-N-naphth-1-yl-(4- 
brombiphenylyl)-amin geben. 

Unter weiterem Aufrechterhalten einer StickstoffatmosphSre und unter RQhren wird der Kol- 

beninhalt im Oibad auf 120'G enwSmrtt Nach ca. 30 min beginnt die AusscheWung von NaBr. 

Der Ansatz wird 3 Stunden bei 120'C reagieren geiassen. Danach wird der Kolbenlnhalt mit 
35 Toluol auf das Doppelte seines Volumens verdQnnt und dann unter RQhren In die zehnfache 

Menge Methanol eingegossen. Dabel fSilt das Rohprodukt aus und kann abfiitriert werden. 
Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus Dodekan umgefillt und danach nochmals 

aus DMF umkristallisiert AbschlieBend wird das Produkt im HSchstvakuum (< 10* Toff) sub- 

limien IWan erhait ca. 30 g reines N,N'-Bls-(4'-(N-triphenylmethyl)-phenyl)-N-naphth-1-yl- 
40 amino)-biphenylyl)-N.N'-blsphenyl-2.7^mino.N.phenylcarba2ol. Es wurde ein Ta-Wert von 

igO'C gemessen 
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BBisDlel2: H erstellung von NM'-DiphBn^-N,t^'bis-(4-Wphenyi-mmyl'phenjff)-amino-^ 
tmthyl<arbazol (Fomel 10) 

In einer Apparatur. wie sie in Beisplel 1 beschrieben ist, werden 20.35 g 2,7-Dianilino-9- 
methylcarbazol und 49.4 g 4-Bromphenyl-tri(-4-methylphenyl)-methan unter Verwendung von 
12,9 g Natrium-lert-butylat als wasserentziehende Base, 12.6 mg Palladiumacetat und 10,4 
ml elner 1%igen Lasung von Tri-tert-butylphosphin als Katalysator nach der dort angebene- 
nen Verfahrensweise umgesetzt 

Isolleaing, Aufarbeitung und Reinigung des Reaktionsproduktes erfolgt ebenfaPs ana- 
log Beispiel 1. Man erhaitca. 17 g reines N,N'-Dlphenylamino-N,N'-bis-(4-(trl^ 
methylphenyl)-methyl)-phenylamlno-9-methyl-carbazol. Der mit einer DSOMeBeinrichtung 
ermittelte Tg-Wert liegt bei 159'C 
Beispiei 3 

Herstellung von N,N'-Di-(triphenylsilyl-phenyO-N.N'<liphenyl-benzidin (Fomel 7) 
In elner Apparatur. wie sie in Beispiel 1 beschrieben ist, werden 14,2 g N,N'-Diphenyl- 
benzidin und 34,9 g 4-Bromphenyl-triphenyl-silan unter Verwendung von 12.9 g Natrium- 
tert-butylat als wasserentziehende Base. 12,6 mg Palladiumacetat und 10,4 ml elner 1%lgen 
L6sung von Tri-tert.-butylphosphin als Katalysator nach der dort angebenenen Verfahrens- 
weise umgesetzt 

Die Reinigung erfolgt dureh UmkiistalllsaBon aus Xylol unter Zusatz von 5% Kieselgel und In 
zwelter Stufe durch Umkristafflsatlon aus DMF. Man erhSIt 16.5 g reines N.N'-DKtriphenyl- 
silyl-phenyl)-N.N'-dlphenyM)enzidln, dessen GlasQbergangstemperatur. gemessen mittels 
DSC.164'Cbetrflgi 

BelsDleUH erateffung von N-4-M9thylphenyl^-(MphBnylmethyH)henyO-N'i)henyl-N^^ 
1.ylii,p'-ben2idln (Formel 12) 

In der in den vorstehenden Beispleien beschriebenen Apparatur werden 18,9 g Brombiphe- 
nylyH)henyl-naphthyl-amin mit 17.9 g Trityl-methyWIphenylamin unter Venwendung von 12.9 
g Natrium-tert.-bulylat als wasserentziehende Base. 12.6 mg Palladiumacetat und 10.4 ml 
einer 1%igen LOsung von Tri-tert.-butylphosphin als Katalysator in analoger Verfahrensweise 
umgesetzt 

Die Reinigung erfolgt analog Beispiel 1, wobei In erster Stufe ein Ldsungsmitelgemisch aus 
Dodekan/Xytol 4:1 und In zweHer Stufe ein Gemisch DIWIF/n-Butanol 1:1 verwendetwird. 
Man erhait20 g N-4-Methylphenyl-N-(triphenylmethyl-phenyi)-N'-phenyI-N'-napth-1-yl-p.p'- 
benzidin. Die GlasQbergangstemperatur dieserVerbindung betrigt 151'C. 
BeisDlel5W e/ste/tong von N.N'Sis-(-7-(N-(Hriphenylmethyl-phenyl)-N-phenyl-^m^^^ 
dibenzothiophen-2-yO'N,N''<iiph9nyl-benzidin {Fomel 21) 

In der oben beschriebenen Apparatur werden 36.1 g N,N'-Bls.(-7-brom-diben20thiophen-2- 
yl).N.N'-diphenyl-benzldin mit 34.6 g N-Tritylphenyl-N-phenyl-amin umgesetzt Als Katalysa- 
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torwenlen die in Beispiel 1 angegebenen Veitindungen in den dort angegebenen Mengen 
eingesetzt. Nach einer Realclionszelt von 7 Stunden wird das Produld mit Methanol ausge- 
fillt 

Das Rohpfodulctwird durch Umltfistaliisieren aus Xylol sowie durch dreimaliges Umkristalll- 
sieren aus DMF gereinigt 

Man erhait22 g N,N'-Bis-(-7-(N-(4-triphenylmelhyl-phenyi)-N-phenyl-amlno)-d"benzo- 
thiophen-2-yl)-N.N'-dlphenyi-benzidin mit einem Glaspunkt von 186°C. 
BeisDieie 

Eleklrolumineszente Anordnung 

Auf einem Glassubstrat, das mit einer indium-Zinnoxid-Elektrode (ITO) beschichtet ist, wird 
im Ultrahochvaituum (lO"* hPa) eine Bescliiclitung aufgebracht Sie besteht aus einer 55 nm 
dicken Lochtransportschicht besteiiend aus der bekannten Starburst-Verbindung 25, 



einer 5 nm di(*en Emisslonsschicht aus N.N'-Bis-(4'-(N-triphenylmethyl)-phenyl)-N-naphth-1- 
yl-amino)-biphenylyl)-N,N'-bisphenyt-2,7-amino-N-phenylcarbazol, wie es gemaiS Beispiel 1 
erhalten wW, einer 30 nm dicken Elektronentransportschtoht des Chelatkomplexes AIQ3. Die 
Schtehten werden bel Wachstumsraten von etwa 0,1 nm/s abgeschleden. AnschlieBend wird 
eine 90 nm dteke AlumNumkathode aufgebracht 

Zur Bestlmmung der Eiektrolumineszenz-Kenniinie wird zwischen der ITO-Elektrode und der 
Aluminiumelektrode eine Spannung angeiegt. Die Leistung des emittierten Uchtes vwird mit 
einer groBflflchlgen Sl-Photodiode gemessen, die direkt unterhalb des Glastragers ange- 
brachtist 

Foigende Ergebnisse werden en^icht 
Tum-on-Voltage(1cd/m^ 2.8 Volt 

max. Luminance (15 V) 31200 cdia? 

Photometric Efficiency (100 cd/m*) 2.40 cd/A 
Lum. Efficiency (100 ctUm) 1 .20 cdM 

eO. Quantum Efflclem^. 0.52 % ■ 




25 



wo 03/064373 



23 



PCT/DE02/04758 



BeisDiel 7: 

Bekbolumineszente Anoitlnung 

Es wird die glelche Schlchtanordnung hergestellt wie in Beispiel 6. jedoch wird In der Emissi- 
onsschichtdasN.N'-Dlphenyl-N.N'-bis-(4-triphenyl-methyl-phenyl)-amino-9-methyl-carbazol 

gemSK Belsplet 2 verwendet 
Foigende Ergebnisse werden enreicht 



Tum-on-Voltage(1cd/m*) 2,9 Volt 

max. Luminance (15 V) 24100 cd/m' 

Photometric Efficiency (100 cd/m*) 2.15 cd/A 
Lum. Efficiency (100 cd/m^) 1.28 cd/W 

exL Quantum Efficiency 0,39 % 

Die vorstehend angefuhrten Beisplele zeigen, dass auf erflndungsgemase Weise hergeslell- 
te Substanzen Glastemperaturen Qber 150»C aufWelsen. DarObertiinaus wardle zu beobach- 
tende Tendenz dieser Substanzen, In den unler Hirer Venwendung hergestellten amorphen 
Schichten zu rekristallisieren, extrem gerlng. 
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Patentansprilche 



1. Triaryfamin-Derivate derallgemeinen Formal 1 




worin n eine ganze Zahl von 1 - 10 ist; R\ R^ R' und R*. die glelch oder verschieden sind. 
sind Phenyl, BIphenylyl, Methylphenyl. Naphthyl, Phenanthrenyl. Anthracenyl, Ruorenyl, 
Triarylmethyl-aryl oder Triarysilyl-aryl, wobel wenigstens einer der Reste R^ bis R* Trlaryl- 
methyJ^ryl oderTriarysllyl-aryl der Formel 4 ist 



worin die aromatischen oder heteroaromatischen Einheiten bis X*. die gleich oder ver- 
schieden sind, Phenyl. Naphthyl. Anthracenyl. Phenanthrenyl. Pyrenyl. Pyridyl oderChlnblyl 
sind und worin R". R".R" und R" die gleich oder verschieden sind, die Bedeutung H, Ci bis 
CrAikyl. Cycloalkyi, Ca bis CrAlkenyl. C, bis C^AIkoxy. Ci bis CrDlalkylamino. DIarylamino, 
Halogen, Hydroxy, Phenyl, Naphthyl oder Pyridyl haben, 

und worin bis R* In der Bedeutung Phenyl. Biphenylyl, Methylphenyl, Naphthyl. Phe- 
nanthrenyl. Anthracenyl. Ruorenyl durch einen oder mehrere Substituenten Ci bis CrAikyl. 
Ci bis CrMkox^ oder Halogen substltuiert seln k6nnen; 
Ar ist eIne Stmktur der Formel 2 oder 3 



R10 




A = C. Si 



4 





wobei bel n>1 die Stmktur Ar gleich oder verschieden seln kann und 
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worin Z In Formel 3 aus folgenden Strukturen ausgewahit ist 



R7' •r8 



r5' >6 R'- -RB |it9 

worin R' bis R', die gleich Oder verschleden sind, H Oder Ci bis Cis-Alityl sind, oder Rs und 
Re Oder R7 und Rs Widen zusammen einen 5- oder 6-giiedrigen alicyciischen oder iieterocyo- 
lischen Ring und bilden somit zusammen mit dem FQnfring. an den sie gebunden sind, ein 
Spiro-Rlngsystem, wobei 0, N Oder S die heterocyciisclien Elemente sein kannen; 
Oder Ar ist eine Strui^r der Fonnel 29, 30, 31 oder 32 



r20 




r21 






r20 


r22 






-Q 




R21 


R23 




r20 


R22 


r24 




Q- 




R21 


R23 


R25 




R22 


R24 




A- 


h 


R21 


R23 


r25 



29 



30 



31 



r26 



R27 



5 



32 



und worin R" bis R", die gleich oder verschleden sind. die Bedeutung H. Phenyl, Ci bis Cs- 
Alkyl Oder Ci bis CrAlkoxy haben und Ar mIt den jewells benachbarten Stickstoffatomen In 
beiieblger freier Substitionsposition verbunden ist. 
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mit der Mafigabe, dass wenn n = 1 odar 2 und Ar Biphenylen oder sine der Gaippen gemdH 
Formein 29 bis 32 1st, wenlgstens einer der Reste bis R^ ein Triarysilyl-arylrest oder sine 
substituiarte Triarylmethyl-aryl-Einheit gemaa obiger Formel 4 1st, wobei R^** bis R" die oben 
genannte Bedeutung liaben. 

2. Trtarylamln-Derivata gamaB Anspaich 1, dadurch gelcennzeichnet, dass in For- 
mein i n eine ganze Zahl von 1-4, vorzugsweise 1 oder 2 1st. 

3. Triaiylamin-Derivate gemas Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste 
R^ bis R* der allgemelnen Formel 1 die Bedeutung Phenyl, BIphenylyl. Methyiphenyl, 
Naphthyl. Ruorenyl, Triarylmethyl-aryl oder Triarysilyl-aryl haben. 

4 Triaryiamin-Derivate gemSS Anspruch 1, dadurch gel^ennzeichnet. dass die Reste 
R® bis R®, gleich oder verschieden, die Bedeutung IWethyl oder Phenyl haben. 

5. Triarylamin-Derivate gemaa Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste 
R^ und R® zusammen mIt dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen Spiroalkan-RIng 
bilden. 

6. Triaryiamin-Derivate gemaa Anspmch 1, gekennzeichnet dadurch, dass die Reste 
R^° bis R^, gleich oder verschieden. H, fWethyl oder Phenyl darstellen. 

7. Organische elektroiumineszente Vonichtung mit wenigstens einer Lochtransport- 
schicht und einer lumineszenten Schicht, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens eine 
Lochtransportschicht ein Triarylamlnderivat gemafi Anspmch 1 enthaiL 

8. Organische elelctrolumineszente Vonichtung nach Anspmch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die lumineszente Schicht ein Triarylamlnderivat gemau Anspmch 1 enthait. 

9. Verwendung von Triarylamin-Derivaten gemaa Anspmch 1 als Lochtransportsul)- 
stanz Oder lumineszente Substanz In einer organischen elektrolumlneszenten Vorrichtung, 

10. Ven/vendung von Triarylamin-Derivaten gemaa Anspmch 1 als Lochtransport- 
substanz in einer elektrofotografischen Anordnung. 



11. Triaryiamin-Derivate nach Anspmch 1 der allgemelnen Formel 



Rl 



R3 



N -Ar-N, 
r2 



rPR4 



worin 

n eine ganze Zahl von 1 - 10 ist; 

R\ R^ und R^, die gleich oder verschieden sind, sind 

Phenyl, Biphenyl, Methylphenyl, Naphthyl, Phenanthrenyl, Anthracenyl, Fluorenyl, Triphe- 
nylmethyl oderTriphenylsily|, 
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wobei wenlgstens einer der Reste bis R* Triphenylmethyl oder Triphenylsilyl der Formel 4 
ist 




A = C, Si 



worin R", R" und R", die gleich oder verschieden sind, cBe Bedeutung H. Ci...CrAlkyl, 

Cydoalkyl. C2 Ws CrAlkenyl. Ci bis CrAlkoxy oder Halogen haben, 

und worin R' bis R* dutx* einen oder mehrere Substituenten substltuiert sein kOnnen; 



Arist 





Oder 



8 



worin Z aus fblgenden Strukturen ausgewShIt ist 



V ""Si" 



^9 



worin bis R', die gleich oder verschieden sind, H oder Ci bis Cg-Alkyl sind, 
mit der MaBgabe, dass wenn n = 1 und Ar BIphenyl 1st, wenlgstens einer der Reste R\.. R' 
ein Triphenylsilylrest gemSB obiger Formel 1 ist, wobei bis R" die oben genannte Bedeu- 
tung haben. 
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